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RESUMO 
preparação e caracterização de vitro-cerâmicos de composição 30Li20 : 5BaO : (6 -
xA )Si02, onde AN = agente nucIeante, sendo utilizados os seguintes óxidos: Zr02 (x = 1 %) 
Nb20 S (x = 1 %), V20 S (x = 2%) e Ti02 (x = 5%) em massa, é descrita. Os vitro-cerâmi o foram 
fundidos em cadinhos de alumina à 1100<>C por três horas e submetidos a um tratam nl 
térmico á temperatura de 550, 650 e 750°C por uma hora. A caracterização foi feita por lláli 
Térmica Diferencial (DTA), Difração de raio-X (DRX), Microscopia Eletrônica de arredura 
(MEV), Espectroscopia Raman e no Infravermelho, sendo também determinadas propri dad 
como Microdureza, Densidade e Volume Molar. 
Os resultados experimentais mostraram que uma mudança no agente nucleante (Zr02, 
Nb20 S V20 s e Ti02) confere ao material propriedades distintas. Essas diferenças podem r 
encontradas na dureza, nos tipos de fases cristalinas, morfologia, densidade, temperatura d 
transição vítrea e de cristalização dos sólidos estudados. 
Ao submeter as diferentes amostras ao tratamento térmico observa-se uma maior dureza 
das mesmas, sendo que a amostra que apresentou melhor resultado com relação a dureza foi a que 
usou Nb20 S como AN. Os valores de microdureza estão relacionados com as fase cri talin s 
presentes nos materiais e a presença de Li2Si03, observados por DRX, contribuiu para o aum nto 
da dureza do material. A morfologia da superfície das amostras pode ser observada por M E 
onde nota-se a presença de fases cristalinas distintas nas amostras GC-Nb e GC-Ti . 
1 - INTRODUÇA-O 
Vitro-cerâmicos são definidos como sólidos policristalinos obtidos atra da 
crista li zação controlada de vidros, de tal forma, à apresentar uma combinação fàvorá I da 
propriedades de ambos, vidro e cerâmica [1-2]. Esta cristalização ocorre pelo fa orecim nt 
dos processos de nucleação e crescimento de cristais, durante o resfriam ento do vid ro ou 
tratamento térmico em condições adequadas do vidro já resfriado . Materiai s produzido d a 
for ma são caracterizados por microestruturas refinadas, orientação aleatória, com a 
possibilidade de fase vítrea em maIor ou menor quantidade, mas sem a pre ença d 
porosidade. Essas características permitem a produção de materiais com propriedade 
diferentes daquelas obtidas em cerâmicas convencionais, sendo que os vitro-cerâmi cos ão 
caracterizados por uma grande diversidade em seu comportamento. Consequentemente, e te 
materiai s encontram muitas aplicações tanto na sua utilização como materiai s de engenharia 
quanto para obtenção de produtos domésticos [3-4]. A produção de vitro-cerâmicos en 01 e a 
formação de um vidro de composição definida e homogênea e a aplicação de um tratament 
térmico para a transformação do vidro em vitro-cerâmico, com mi croestrutura 
predominantemente cristalina. 
Dev itrificação ou cristalização dos vidros normalmente significa o fin al de sua ida út il. 
já que os mesmos podem perder sua resistência mecânica, transparência, trabalhabilidade, etc. 
Para o controle da devitrificação é primeiramente necessário criar um grande número de 
núcleos di stribuídos em todo o volume do corpo do vidro, geralmente de 10 12 a 10 15 núcleo 
por cm3 A cri stalização que inicia com poucos núcleos superficiais deve ser evitada . ária 
formas tem sido usadas para gerar esses núcleos: 
(a) Pela criação de dispersão de partículas coloidais de metais, tai s como: Cu, u 
e Pt na mistura fundente. Essas partículas de metal provavelmente nào 
dissolvem completamente e subseqüentemente atuam como sítios de nucleação 
quando o vidro é temperado a temperaturas mais baixas. Se o vidro fo r 
foto sensí vel, a precipitação dos núcleos metálicos sofre ajuda da inad iação d luz 
u ltravio leta . 
(b) Pela adição de óxidos, tais como: Ti02, P20 s e Zr02, que são solúveis na mi tura 
fundente a altas temperaturas mas que precipitam com o temperamento do idr a 
temperaturas mais baixas, talvez como uma conseqüência da separação de fa e . 
portanto, atuando como sítios de nucleação . 
(c) Pela nucleação homogênea dos vidros. O vidro é temperado a celta temperatura. 
geralmente próximo a temperatura de transição vítrea para formar núcleo 
cristalinos em todo volume do vidro. 
Os processos (a) e (b) sào chamados de nucleação heterogênea. 
Deve-se também levar em conta que a presença de impurezas na produção de it ro-
cerâmicos é um ponto crítico, já que estas interferem diretamente na nucleação ou eJa, 
interfe rem na formação de embriões que se tornarão posteriormente núcleos para o 
cre cimento de cristais, podendo assim interferir no tipo de cristal que será formado. Da 
me ma forma estas "impurezas" serão desejadas, desde que em quantidades controlada , uma 
vez que podem atuar como agentes nucleantes em sistemas onde a nucleação homogênea nao 
e ignificante, tornando interessante a nucleação heterogênea, seja por presença de inclu õe 
ou por separaçào de tàses . 
A nucleação é influenciada pela presença de íons, gerados pela adição de agente 
nucleantes ou impurezas existentes no material, precipitados resultantes da adição de agente 
nucleantes, com teores superiores ao limite de solubilidade, ou da separação de fases. Agentes 
nucleantes podem ser considerados como substâncias que possibilitam e acelera m a 
nucleação volumétrica [5]. Os principais agentes nucleantes citados na literatura são Ti0 2 
P20 S.Fe20 5, Cr20 3, Zr02 e Nb20 5 [6]. A adição de óxidos que atuam como formador e ou 
modi fi cador de rede, como o óxido de zircônio torna possível a obtenção de vit ro-cerâmi co 
com elevada resistência ao choque térmico, superficies duras, baixos coeficientes de e 'pan ão 
térmi ca e condutividade [7-8]. 
este trabalho, a influência dos agentes nucleantes no processo de nucleação na 
propriedades dos vitro-cerâmicos serão avaliadas através de técnicas como: Espectro copia 
no Infravermelho, Raman, Análise Térmica Diferencial, Difração de raio-X Micro copia 
Eletrônica de Varredura, Densidade e Medidas de Microdureza Vickers. 
ll- OBJETIVOS 
i- Sintetizar materiais vitro e vitro-cerâmicos de composição geral 30Li20 : 5BaO : (65 -
xA )S i02, onde os números representam porcentagem molar dos óxidos na mistura e 
A. . = agente nucleante utilizado. 
ii- Verificar a influência dos agentes nucleantes (Zr02, Nb20 S, Ti02, V20 S) no prece o de 
cristalização dos materiais. 
iii- Caracterizar as amostras através das técnicas: 
- Difração de Raio- X; 
- Espectroscopia no Infravermelho; 
- Análise Térmica Diferencial; 
- Espectroscopia Raman; 
- Micro copia Eletrônica de Varredura. 
iv- Determinar propriedades como: 
- Microdureza; 
- Densidade. 
- Volume Molar 
v- Estudar a influência do estado de oxidação do metal no A.N. sobre a nucleaçào e 
cristalização dos sólidos e o efeito sobre o material final. 
JIl- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
Preparação das amostras 
Para a preparação dos vidros foram utilizados os reagentes comerciais Li2CO] 
Ba(CH3COO)2 , Si02, Nb(CH3CH20h, Ti02 -94% e V20 S fornecidos pela Aldrich hemi ai 
CO. Sintetizaram-se uma série de quatro composições do material de fórmula geral 30Li20 : 
5BaO : (65 - xAN)Si02, ( com AN = Ti02 , V20 S, Nb20 S e Zr02), onde os números indicad . 
nesta formu la referem-se às percentagens molares dos respectivos óxidos. O peso total d 
cada mistura dos reagentes precursores, referentes a cada composição foi de 10g e a ma a 
individuais de cada reagente precursor utilizado encontram-se na TABELA 1. 
Estes reagentes foram misturados manualmente num almofariz de alumina entã 
tran feridos para um cadinho de alumina, para posterior fusão . As amostras foram fundid a 
num forno mufla a 1100°C por 180 min e então vazadas num molde de grafite. 
As amostras de vidro foram tratadas termicamente num forno mufla. As temperatura d 
tratamento foram de 550°C , 650°C e 750°C , com um tempo de permanência ne ta 
temperaturas de 60 mino 
Tabela I: Percentagem em massa dos reagentes precursores dos vidros e \ ifro- 'erami 'os. 
Amostras Óxidos 
constitUintes (% em massa) 
Li2CO) Ba(CH3C02)2 Si02 ZrOCh.8H2O V20 S Ti02 
GC-Zr 30 5 64 1 
GC-V 30 5 63 2 
GC-Ti -'o 5 60 5 
GC- b 30 5 64 
/~~peclroscopia no if!fi"avermelho (IV) 
Os Espectros de Infravermelho das amostras foram obtidos num espectrofotõm tro 
Perkin-Elmer FT-lR 1600 com sistema de registro computadorizado. As amo tra em 
tratamento e tratadas tennicamente foram diluídas em KBr (I 0%, amostra/KBr e o 
espectros foram obtidos na região de 2000 a 400 em-I . 
E 1JeClroscopia Raman 
Os espectros Raman das amostras sem tratamento e tratadas termi cament à 
temperatura de 650°C por 60 min, foram adquiridos num Espectrômetro Raman Ren i haw 
Sy tem 3000. Usou-se uma fonte de excitação Spectra Phisics127-35, com radiação laser do 
Hélio - eônio em 632,8 nm com potência de 5 mW e resolução de 3 cm-I . 
Análise Térmica Diferencial (DTA) 
Os termogramas das amostras em pó foram obtidos num analisador térmico ST -409 
Cell, fabricado pela NETZSCH TERMISCHE ANAL YSE sob uma taxa de aquecimento d 
lO°Cmin-l , entre 45 e 1300°C, em atmosfera de ar seco. As amostras foram anali sada na 
fo rma de pó, com tamanho de partícula até 0,400 mm. 
D[fraçao de raio-X (DRX) 
Para investigar a natureza amorfa e/ou cristalinas dos vidros as amostras tratada 
termicamente e sem tratamento térmico foram trituradas e peneiradas para uma granulometria 
de 0,400 mm . Os padrões de difração de raio-X dos vitro-cerâmicos foram obtidos u ando- e 
uma radiação de CuKa (1540,6 eV) num difratômetro Shimadzu XD3A Os espectro fo ram 
varridos de 28 = 20° a 50° para as amostras GC-Ti, GC-V, GC-Nb e de 10° a 90° para a 
amostra GC-Zr. Os padrões para difração de raios-X foram retirados do banco de dad 
JCPDS. 
M icroscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
Utilizou-se do mesmo procedimento de preparação das amostras empregados na 
análi se de microdureza e em seguida fez-se o recobrimento das amostras com uma fina 
camada de ouro em um metalizador modelo SEM COATING UNlT E5000 fabri cad p la 
Polaron Equipament LTDA. A morfologia das peças dos materiais foi então observada em um 
Microscópio Eletrônjco de Varredura, modelo Philips XL 30 com filamento de tungstênio e 
equipado com uma microssonda de energia dispersiva (EDS), de fabricação EDAX 
Medidas de Microdureza Vicker . 
Para a determinação da microdureza das amostras, sem tratamento térmico e tratada a 
temperatura de 550 e 650°C por 60 min, as peças foram embutidas em resina fenólica li ada 
(lixas 320,400 e 600, sucessivamente) e polidas com uma pasta de alumina ( b03) c 111 
tamanho de grão de 1 ~m. As medidas de microdureza foram realizadas em um apar lho 
himadzu HMV-2000 pelo método de dureza Vickers, em atmosfera de ar com uma for a d 
100g. Um tempo total de 15s foi utilizado em cada identação. Cada valor de dureza é a médi a 
de dez medidas realizadas. 
Densidade 
Para a obtenção dos valores de densidade teórica das amostras, fez-se uso de cálculo 
utilizando-se do método de Appen [9,10]. As medidas experimentais foram realizada s 
utilizando-se do método de Arquimedes, sendo as mesmas obtidas com o auxílio de um 
picnometro. Cada valor de densidade é a média de dez medidas. 
Vol/lme Molal' 
Para o cálculo do volume molar fez-se uso da densidade, tanto teórica quanto 
experimental, e portanto utilizou-se aqui valores relacionados ao método de Appen. 
equação utilizada para a determinação do volume molar é dada por: 
V~,J = LXjMj /p 
onde Xj e Mj são a fração molar e a massa molar de cada componente e p é a 
densidade do vidro. 
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IV- RESULTADOS E DISCUSSA-O 
As composições dos vitro-cerâmicos preparados estão na TABELA l. Foi ob er ado 
uma mudança na aparência das amostras quando estas foram submetidas ao tratamento 
térmico (TABELA 2). Estes materiais que inicialmente possuíam uma aparência ví trea 
(transparente) tornaram-se translúcidos a opacos sob aquecimento. A transparência obser ada 
para as amostras vítreas podem ser atribuídas à ausência de uma estrutura ordenada, como 
aquela que define materiais cristalinos, e ao tamanho das partículas que compoe o material 
erem menores que o comprimento de onda da luz visível [11]. 
Tabela 2: Aspeclos físicos dos materiais antes e após ao tratamento térmico. 
Vitro-cerâmicos Aparência (tratamento térmico) 
550°C 650°C 
antes depois antes depoi s 
GC-Zr transparente translúcido transparente opaco (branco) 
GC-V translúcido (am.) translúcido transparente opaco (azul) 
GC-Ti transparente translúcido transparente opaco (bran o) 
GC-Nb translúcido translúcido transparente opaco (amarelo) 
4. 1. Análise Térmica Diferencial 
Os vidros obtidos (GC-Ti, GC-V, GC-Nb e GC-Zr) foram caracterizados atra é d 
anál i e térmica diferencial, sendo que o comportamento térmico dos mesmos pode r 
ob ervado através das curvas de DT A que apresentam as temperaturas de transição ví trea (t 
de cristalização (te) e de fusão (tr) dos vidros (FIGURA 1). Os valores das temperatura 
encontram-se especificados na TABELA 3. 
A temperatura de transição vítrea e temperatura de cristalização para as amo tra com 
Zr02 e Ti02 como agente nucleantes mostraram-se maiores que as respectivas temperatura 
apresentadas para os materiais com Nb20 5 e V20S (ver TABELA 3). Pelos resultado obtido 
verifica-se que os materiais que contém AN onde o estado de oxidação do íon metáli co é +4 
apresentam uma estabilidade térmica maior que os materiais que contém AN onde o estado de 
oxidação do metal é +5. Além disso, na FIGURA 1 pode-se observar a presença de ma i de 
um pico exotérmico em todas as amostras estudadas, indicando a formação de mai s duma 
fa e cristalina [5]. 
Tabela 3: Temperaturas obtidas das curvas de DTA das amostras estudadas 
GC-Zr 
To (0C) 455 
te C°C) 625, 733 
tI' (OC) 975 
tg temperatura de transição \ itrea 
te temperatura de cristalização 
tr temperatura de fusão 
t exo 
GC-V 
416 
564, 668 
852,952 
o 200 400 600 BOO 1000 
Temperatura I °C 
FiKura 1: Curvas de DTA das amostras 
(a) CC-f" (b) CC-Ti, (c) GC-Nb, (d) CC-Zr 
4.2. I'.,.spectroscopia no InfrCll ermelho 
GC-Ti 
478 
632, 726, 81 4 
880 
c 
a 
1200 
GC-Nb 
432 
596, 768 
948 
Q espectros FT -LR foram estudados afim de observar as transformações dos idro em 
função da composição das amostras e do tratamento térmico. Nos espectros da FIGURA 2 não 
se observa nenhuma mudança significativa no perfil espectral com a variação do A . Todo 
e pectros apresentam uma banda forte e larga na região 950-1200cm-1 a qual pode r 
atribuída as vibrações de estiramento assimétrico -Si-Q-Si- de sílica gel [12, 13]. As bandas 
localizadas na região 750-800 cm- I são atribuídas aos estiramentos simétricos Si-Q- i as 
localizadas na região 450-470 cm-1 devem-se as vibrações angulares Si-Q-Si . Esta última 
banda encontra-se levemente deslocada em relação as bandas da sílica pura, isto pod r 
9 
atribuído as interações da sílica com os outros óxidos que compõe o vidro . O ombr 
localizado em 910-940 em-I pode ser resultante de interações Li20-Si02, que fomlam uma 
estrutura tetraédrica com o Li na posição central [12,13]. A ausência de um fator 
diferenciador nos espectros , referentes a mudança dos agentes nucleantes, pode ser e plicado 
pela forte intensidade das bandas da sílica que encobrem as vibrações das interaçõe entre o 
tetraedros (M04) e octaedros (M06) dos outros óxidos presentes. 
Quando submeteu-se essas mesmas amostras ao tratamento térmico a diferente 
temperaturas, 550 e 650°C [FIGURA 3 (a) e (b )], observou-se uma mudança gradual no perfIl 
espectral das mesmas. A banda localizada entre 950-1200 em-I tomou-se mais definida com o 
tratamento térmico, deslocando-se para um número de onda maior (ver TABELA 4) para a 
amostras tratadas a 650°C. O ombro localizado entre 910-940 cm-1 nas amostra em 
tratamento desloca-se para 940-970 cm-1 quando tratadas a 550°C ocorrendo o 
desdobramento desses ombros a 650°C. Nas amostras GC-V e GC-Nb tratadas a ~ 50°C 
percebe-se a formação de uma banda de fraca intensidade entre 850-865 cm-I atribuído ao 
estiramento Si - O. O surgimento dessa banda está relacionado a temperatura de cristalização 
de ses materiais estar próxima a 550°C, o que não ocorre com os demais sólidos (te ~ 6300 ) . 
Essa mesma banda (localizada entre 850-865 em-I) aparece com forte intensidade em toda a 
amostras quando tratadas a 650°C. Na região de 800-400 em-I verifica-se um desdobrament 
gradual das bandas com o aumento da temperatura de tratamento térmico. E e 
desdobramentos evidenciam um melhor arranjo estrutural dos óxidos que compõ a 
amostras, caracterizando assim o material cristalino. 
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Figura 2 : E :pectros FT-IR das amostras 
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Figllra 3: L'spectro FT-IR para amostras (a)tratadas termicamente a 550°(', dllrante I h 
(b)tratadas termicamente a 650°(', dllrante / h 
(a) GC-Nb, (h) CC-v, (c) CC-Zr. (d) CC-Ti 
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Tabela -I: nlÍmero de ondas (em-}) observadas no infravermelho para d{ferefltes amostras. 
CC-Ti CC-Zr CC-V GC-Nb GC-Ti GC-Zr GC-V GC-Nb GC-Ti GC-Zr CC- b 
1625 v\v 1638w 1600", 1616vw 1636w 1638w 1638m 1638m 1638111 1638 111 
1558vw 1528vw 1 558\-, 1 526v\V 
142- W 1~3"' w 1415w 1~33V\v J460w 1458vw 1458V\v 1456vw J~58w 1~60vw 1 460v\I" 1~~6\Y 
IOns.br I033s.brl042s.br I052s.br I034s.br l036s,br 1040s.br t050s.br 1082 S.br 1056S.br 1080 1078 
916sh 946sh 9335h 9335h 9645h 9705h 982vw 982vw 98(h 91:\0 " 
9~4w 9425h 944vw 9~6vw 9~~w 9~(hw 
8645h 8585h 850m 850m 854m 850 ' 
776\ 754w 780w 778w 758w 780w 7585h 786V\v 788w 78~\\" 
738w 760w 73 ~111 73~m 734m 73~m 73~11l 
6065h 606w 608w 6 10m 608w 
462 111 ~75m 468s 4665 4765 4785 4765 4885 520w 522w 522\'\Y 522\\ 
440V\v 4~~vw ~52\'w ~~6\\\" 
4l2vw 41 2vw ~ 12n \' ~()8\"\\ 
br = larga. m = média. 5 = forte. sh = ombro. v = multo e w = fraca 
4.3. E~pe ·tfoseopia Raman 
A Espectroscopia Raman foi utilizada para investigar mudanças estruturais na 
amostras, levando-se em consideração a influência do agente nucleante e o tratamento 
térmico. a TABELA 5 encontram-se os números de onda referentes as bandas de ab orção 
de cada material. 
Nas FIGURAS 4 e 5 encontram-se os espectros Raman obtidos para as amostras sem 
tratamento térmico e tratadas termicamente. Na FIGURA 5 observa-se que as amostra GC-
Nb, GC-Zr e GC-Ti apresentam um perfil espectral semelhante. Nas tres amo tras 
ob ervam-se bandas de alta intensidade na região de 965-980 cm-1e 600-6]0 cm-l que podem 
ser atribuídos aos estiramentos Si - O - M ( onde M = Zr, Nb e Ti) [11]. A amostra G -
apresenta bandas na região de 972 e 602 cm-I , porém são de baixa intensidade e duas banda 
de forte intensidade em 876 e 828 cm- I , essas bandas podem ser atribuídas aos estiramentos 
Si - O. Essa diferença no perfil espectral da amostra GC-V em relação as demai s pode estar 
relacionada a facilidade de cristalização do material o qual apresenta total cristalização a 
temperatura próxima de 650°C (ver FIGURA 1). 
---~---------
-----------...--------~ O; 
------~--------~--~~ b 
1 ~OO 12'00 1000 600 400 ZÔO 
em I 
Figllra -I: Espectros Raman das amostras sem tratamento térmico: 
(a) CC-Zr (b) CC-Ti (c) CC-Nb (d) CC-V 
--- " Si ~O / 
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N gllra 5: h-speclros Raman das amostras tratamento termicamente a 650°(': 
(a) GC-Zr (b) GC-Ti (c) CC-Nb (d) CC-V 
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Tabela 5: nlÍmero de onda (em-I) observadas no Raman para dtferenfes amostra -
Sem trata mento térmico 650°C 
GC-Ti GC-Zr GC-V GC-Nb GC-Ti GC-Zr GC-V G - b 
1 02~h \' 206vw 880m 1085w ] 030w 1017w l lO lm 1030\\ 
9R I" 17 .. h w 600vw 9 .. 6 'W 978\'s 65\'s 1026w 978\' 
638w 564v'vv 832vw 853m 83 1\\' 972111 872\1' 
-59v\\' 606w 820m 592s 876vs 607 
~59w 187vw 606s 506111 828s 52th\' 
323v\\ 5 18w 389\ 768\"\\ .. 85 \\ 
207\\ 478vw 3""m 695\\' .. 06\1' 
" 55m 309vw 602\\' 358m 
407w 275\'w 5" 7m 32 .. \,\ 
357m 218vw .. 59\\' .. 32\'\\ 
323vw 190\\' .. 0 .. 111 206\\ 
295\'w 353m 
207\\' 3 18m 
253m 
L lsh 
l86\'\\' 
br = larga. IH = média, s = forte, sh = ombro, v = muito e w = fraca 
4,4, 1 (fi-ação de raius .. X 
A técnica de difração de raios-X foi utilizada com o objetivo de obser ar a ari açào no 
grau de cristalinidade e identificar as fases cristalinas que constituem as amostras, 
Os difratogramas de raio-X das amostras que não foram submetidas ao tratam nto 
térmi co mostraram somente parâmetros de halo, Este comportamento é caracteIi tico d 
materi ais amorfos, ou seja, materiais que não apresentam uma estrutura organizada re fl et indo 
desta maneira, o comportamento da fase vítrea [14]. 
Nas FIGURA 6 e 7 são apresentados os difratogramas das amostra tra tada 
termi camente à temperatura de 550 e 650°C, respectivamente, 
os difratogramas das amostras tratadas a 650°C, nota-se um maior número d piCO 
de difração e uma melhor definição desses em relação as amostras tratadas a 550° .. o qu 
indi ca um maior ordenamento da estrutura, gerando fases cristalinas mai s definida , 
Para as amostras tratadas a 550°C, FIGURA 6, observa-se na região 29 de 26 70 a 
26 80° e 32,90° a 33, 10° picos referentes a formação de silicato de bário , e ta me ma 
t mperatura, para a amostra GC-V, os picos localizados na região 29 de 23 70 e 24,70° ão 
referentes ao dissilicato de lít io e em 47,00° atribuídos ao dissili cato de bário , Quando a 
amostras são submetidas a uma temperatura de tratamento térmico de 650°C pode-se ob er ar 
nas regiões 29 de 26,90° a 27,00°, 33,00° a 33,30° e 38,60° a 38,70° picos de difraçã 
atIibu ídos ao silicato de lítio (arquivo JCPDS número 20-0828), além de picos na região 29 
1.+ 
de 25,90° a 26,50° atribuídas ao silicato de bário (arquivo JCPDS número 26-1402). 
amo tra GC-Zr apresenta na região 28 de 27,00° um pico referente ao silicato de zircon io 
(arqui vo JCPDS número 06-0266) . 
As amostras GC-Ti e GC-Nb apresentam as mesmas fases cristalinas embora em 
quantidade distintas, o que é observado pela diferença de intensidade dos picos. amo tra 
GC-V apresentou os mesmos picos de difração referente as amostras GC-Ti e GC-Nb, com a 
presença de um pico referente ao Li4Si04 (28 = 24,30°). O difratograma da amostra G -Zr 
apresentou um pico artribuído ao silicato de zircônio (28 = 27,00°) de baixa intensidade. E a 
diferenças observadas nos difratogramas são devidas a variação dos agentes nucl eantes que 
cau am diferentes interações nos materiais, levando a mudanças na quantidade e tipo de fa e 
cristal inas observadas. 
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Figura 6 : D{fi~alogramas de Raio-X para as amostras tratadas a 550°C durante I h 
onde, {'" Li 4SiO 4. o Ba2SiO 4. e e BaSiO-, 
(a) CC-Zr, (b) CC-v, (c) CC-Ti, (eI) CC-Nb 
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Figura 7: D(fratogramas de Raio-X para as amostras tratadas a 650°C durante j h 
onde, t::. Li4SiO-l, .. Li2Si03" o Ba2SiO.; , e BaSi03 e o ZrSiO. 
(a) CC-Zr, (b) CC-V, (c) CC-Ti, (d) GC-Nb 
4.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
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As micrografias das amostras sem tratamento térmico e tratadas termicamente a 
750Q C foram obtidas utilizando-se da técnica de MEV com a finalidade de se ob er ar a 
morfo logia do material. 
as amostras sem tratamento térmico (FIGURA 8) observa-se uma matriz homogênea 
com incrustrações distintas em sua superfície. 
Quando as amostras são submetidas ao tratamento térmico, nota-se na superficie da 
mesmas um padrão de cristalização variado, indicando a presença de diferente sitio d 
cristalização (FIGURA 9). Essa cristalização, presente no material, pode ter sido gerada p la 
presença das incrustrações observadas anteriormente nas amostras sem tratamento, qu 
passam a atuar como núcleos de crescimento de cristais, favorecendo assim o proce o d 
Cri talização [5]. 
Observando-se a FIGURA 9'\ percebe-se a formação de duas regiões de cri tali zação 
di stintas, com uma mistura de fases na região de fronteira . Pode-se notar também, na amo tra , 
a presença de poros e trincas, a última provavelmente decorrentes da falta de um ali io d 
ten ão . 
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Pela micrografia mostrada na FIGURA 9b, nota-se a formação de duas fases 
cristalinas, porém com uma menor presença de porosidade e trincas. A amostra GC-Nb 
(FI GURA 9c) seguiu o mesmo perfil de cristalização das amostras GC-Ti e GC-V. A 
similaridade de cristalização apresentada por esses três materiais é confirmada pelos 
resultados de difração de raio-X, onde se tem a presença de fases cristalinas 
predominantemente, de LizSi03 e Ba2Si04 nas amostras. 
A amostra GC-Zr apresentou uma superfície mais homogênea em toda sua extensão, 
onde observa-se a formação de apenas uma fase cristalina. A ausência de trincas nesta 
amostra provavelmente é conseqüência da própria composição da peça onde observa-se a 
formação de silicato de zircônio, material de elevada dureza e refratário, o que contribui para 
uma maior resistência ao choque térmico. 
Figura 8: Microgrqfias obtidas em MEV para as amostras sem tratamento térmico 
(a) GC-Ti, (b) CC- v, (c) GC-Nb, (d) CC-Zr 
Figura 9: Micrografias obtidas em MEV para as amostras tratadas termicamente a 7500(' 
(a) CC-Ti, (b) CC-V, (c) CC-Nb, (d) CC-Zr 
4.6. Propriedades Físicas 
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A TABELA 6 apresenta os resultados de microdureza Vickers para as amostras de 
vitro-cerâmicos estudadas, além da densidade e volume molar destes materiais. Nota-se que 
para as amostras tratadas a 650°C uma ordem decrescente do valor de dureza pode ser 
estabelecida: GC-Nb > GC-Ti > GCV > GC-Zr. Nessas condições, o material com maior 
dureza é o GC-Nb. A amostra com menor dureza foi a GC-Zr, apesar deste material 
apresentar como fase constituinte o silicato de zircônio. 
Comparando-se os resultados de difração de raio-X com os valores de microdureza 
Yickers nota-se que a maior dureza para a amostra GC-Nb pode ser atribuída a 
predominância da fase cristalina LhSiOJ presente nesta amostra, indicando que a 
microdureza é influenciada não apenas pela composição do vitro-cerâmico, mas também pela 
quantidade e tipo de fase cristalina presente no material. Logo, pode-se atribuir a variação no 
valor de dureza observada as diferenças nas durezas das fases cristalinas distintas que compõe 
as amostras [15]. 
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Pelo resultados apresentados na TABELA 6 nota-se que não há grande ariação d 
den idade e olume molar para as amostras estudadas. Isto pode estar relacionado a pre ença 
de uma mesma fase cristalina que predomina em todas as amostras e a pequena pre ença de 
A na amostras. 
Tabela 6: Microdllreza, densidade, volume molar e raio iônoco obtidos e calcl/lados para 
sólido. BaO-Li20-Si02, com diferentes AN. 
Amostra Dureza Vickers (Gpa) Densidade (g/cm:J) 
ST 550°C 650°C Pl P2 
GC-Zr 4,6±O,4 4,3±O,2 5,4±O,3 2,61 2,62 
GC-V 3)±O,3 4,6±O,3 5,8± 1,3 2,59 
* 
GC-Ti 5,0±0,2 5,0±0,2 6,4±0,9 2,73 2,66 
GC-Nb 4,2±O,3 4,2±O,2 8, I±O,7 2,62 2,65 
S'T - amostras sem pós-aquecimento 
550°(' - amostras com pós-aquecimento durante lha 550°C 
650°(' - amo. 'Iras com pós-aquecimento durante lha 650°C 
J - medidas experimentais 
2 - cálculos teóricos 
ri - raio iônico 
AI( - íon metálico 
* - \ alor teórico não determinado 
Volume Molar ri M ' 
(cm3) (pm) 
Vtvll VI\ 12 
2 L,3 l 2 1,56 72 
22,48 
* 
54 
20,49 2 1,03 60 
22,14 21--,-89 69 
I ~ 
v- CONCLUSÔES 
o sistema estudado 30Li20 : 5BaO : (65 - xAN)Si02 variando o agente nllcl ant , 
mostra através da análise por DT A uma maior estabilidade da fase vítrea para os mat riai 
constituídos por agentes nucleantes com íons metálicos em estado de oxidação +4 G -Zr 
GC-Ti quando comparada as amostras GC-Nb e GC-V, estado de oxidação +5. 
Pelas micrografías dos sólidos sintetizados observa-se a predominância de dua fa e 
cri ta linas na superfície das amostras, com exceção da amostra com Zr02 como nd 
observa-se uma única fase cristalina. 
Análi e de espectroscopia Raman e Infravermelho indicam um maior ordenamento d 
arranjo estrutural das amostras quando submetidas ao tratamento ténnico o qu foi 
comprovado por DRX 
ão houve grandes alterações nos valores de densidade e vo lume molar obtido para a 
diferentes amostras. Este comportamento pode ser atribuído a uma mesma fase cristalina 
presente em todas as amostras e a pequena quantidade dos agentes nucleantes utilizado . 
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